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(g) Perfectionnement aux proc6d6s de traitement de gaz ou de ilquldes hydrocarbones par adsoiption 
sur adsorbents z6olitiques. 

.@ L'utilisatlon de zeolites A ou X agglom6r6es au kaolin dans las proc6d6s d'6puration dynamique de 
gaz haturels contenant des mercaptans, de s6paration d'hydrocarbures provenant de coupes contenant 
des ol6fines ou de d^shydratation de gaz ou de liquldes organlques non exempts d'Impuretfes 
thenniquement d6composables. se traduit par un allongement significatif du nombre pratlcable de 
cycles adsorption/d^sorption dQ d la remarquable resistance de ces adsorbents au cokage. 
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La pr^sente iovention a traH . on perfectionnement dans les proc.d6s de trartement dynan,.que des gaz 
ou des liquides organlques par adsorption ^""^ ^^"^^''^^^''^^•^^^^^ _3^euses ou liquides sur adsor- 

De fa9on trfes g^n^rale. on procfede au ^^i^^^"* ^^^^^^^^^^^^^^^ ^sulfuration. d6- 

bants z^olitiques. soitdans un but de ^^P^^^^^^ °Te '^^^^^^^^^ desquelles I'un des 

carbonatation. d^shydratation). selon une alternance f .Pj^^^f J^f;^^^^^^ 

de coke au seln de I'adsorbant et son rfeuUa est J''^^ Jj^f/.^^ Insaturte 
6ch6ance. Le coke envahit les zeolites S^^^jf * oxydo-r6duction. par 
qui. SOU existent initialement dans les gaz ^^'/^'^.^^^^^T^^^ 

Lmpleentreuncomposanthydrocarbon^et e^^^^^ ^^^^^^ Ces 

entre un mercaptan et le gaz fonctionne a temperature 

reactions se d6roulent surtout au cours des P'^«f^««/^^,.'^^^^^ travaux du Uboratoire de Ca- 

pp. 235-241.) A„i!*«=n«iireAnarer les constituantsde certains mfilanges 

Depuis quel'on a mis ftprofltles P^P"^*^''^ ^^°''*^^P°"'f„S«n J^^^^^^^^^^ des gaz de I'air. on 
gazeux'comme par exemple la d6shydratat on des '%^f^J2J^3^^ habltuel- 

fes a mis en oeuvre sous fom.e de compos.t,ons S^^""'^^^^^^^^^^ forme sous forme de 

lament produites sous fom^e de poud^s .1 ^^-^^^^^^ t sTnte argneux Lt de loin les plus utiliste. 
billes ou d-extrudats aprfts agglomeration a I aide d ' ^"^^^^^^^^^^ des zeolites sont des ar- 

Les liants minSraux auxquels on fait genera lament ".^f P^"^ ' ^^j^J^^ q,, sont des arglles gon- 

giles. on utilise assezsystematlquement les ben^^^^^^ 

flantes et qui sont trfesliantes. Le kaol.n a et6 trfes .^^^^^ 1960; depuis. on lul a reconnu 

douees d'une meilleure plasticite. d'aoalomeration partlcipaltforteinent ft la formation de 

La demanderesse a maintenant trouv6 que le ''«"*.f^^f I^^JJ^^^^^^ de kaolin pr6sentaientune blen plus 
coke au sein des granules zeolltlques. que les '^^Pf ^^'^.t^^^^^^^^^^ avec d'autres argiles 

grande resistance au vieillissement P^^f «'9«'"«"»/l"^*12men^^^^ prolonger irfes sensiblement 

courantes et que oette propriete pouvait Stre m«e ^^^^^^^^^J^^s^-^sf^Xentr^ swing adsor- 
ractlvlte des agents adsorbents utilises, notamn^ent dans ^ 

ption). precedes cyoliques dans stpa^^on ^^^^ la deshydratation de gaz na- 

ture. LMnvention consiste alnsl en un I'^^^l^^ % cycles d'adsorption/desorption them.1- 

, turels ou de synthese ''''"'^^^^^/fj^^^^^^^^ llquldes contiennent des hydrocarbures 

ques sur un adsorbent zeohtique. dans '^/fj'"; ™ ^es hydrocarbures insatur6s. I'adsorbant 

insatures ou des composes suscept.bles <^^,9f "^^J^^^^^^^^^ pour repuratlon ou le 

est une zeoIRe agglom6,ee par du kaohn. L '"^f ^'^^"^^^^^^^^ ,a separation d'hydrocarbures e 

sechage des gaz naturels contenant des '"Y'^P*^"'^ « " dTs^nthesrc^ntenant des composes insatur6s. 
45 partirde coupes contenant des ol6flnes.le sechage des gaz de synthase coniena 

le sechage du styrfene, du gasoil. meianae d'abord h sec les poudres de zeolites et 

Pour realiser les adsorbents utiles pour °" ^^'^^^^^^^^^ de I'eau de la famllle des po- 

de kaolin, auxquelles on peut & obtenir une pSte ho- 

lysaccharides. Le melange homogeneise est mou.^1^^^^^^^^^ 

«, nK,geneatextrudable.L-extn)s.ones^^^^^^^^^ 

une presse hydrauhque ft P'^^S^ 600"C Quantrde kaolin contenue dans les agglomer6s de fin- 
200''C puis durcis par une calcmetion a 600 c. La quanuie u«. 

vention peut verier entre 5 et 50% en Po'ds. -„entiellement les zeolites X. et notamment la zeolite 

Les zeolites auxquelles s'apphque I .nvent.on ^ ,^3^^ au contraire on veut ilmiter 

« 13X.dontonmetaprof.tlalargeouverUiredeleurspor^^^^^^ 

~ieTes«^ 

gaz et des liquides organiques. 
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L'exceptionnelle resistance ^ la d^sactivation des adsorbants z^olitiques agglom^r^s au kaolin est ainsi 
mise d profit dans I'invention pour ann^llorer tr^s sensiblement !es performances et r^conomie des proc^d^s 
de traitement dynamique de gaz chaque fois que les charges trait^es contiennent des quantit^s notables de 
composes insatur^s ou de leurs pr^curseurs, et c'est par exemple le cas des gaz de synthase qui contiennent 

5 des hydrocarbures ol^finiques ou des gaz naturals avec leurs alkylmercaptans et le CO2, des coupes de pa- 
raffiniques que Ton veut s^parer en nonmaies et isoparaffines ou des gasoils que Ton veut d^shydrater et qui 
renfemnent des quantit^s non n^gligeables d' hydrocarbures olSfinlques, ou nr^eme des composes organiques 
que Ton veut d^shydrater et dont on constate, comme c'est le cas du styr^ne, qu'ils contiennent des. traces 
d'impuretSs suffisantes pour peu d peu inactiver i'adsorbant en le chargeant de coke. 

10 Les exemples qui suivent, qui ne sont pas llmltatifs, feront mieux comprendre Tinvention et son intdrSt In- 

dustrie!. 

Exemple i~ * 

'1S'~ Le^r^sent exemple illustre la resistance des aggiom6r6s selon Finvention S un cokage qui se produit au 

cours de la phase de regeneration de I'adsorbant du fait de la presence simultanee de mercaptan et de CO2. 

Les agglomeres experimentes comportent 50% en poids de zeolite 5A et 50% en poids d'un liant pris respeo- 

tivement comme le kaolin, une bentonite Langada, une beiitonlte Sarde, la bentonite STF, une attapulglte 

(ATC/Na), une attapulglte (ATC/FGN), une sepiolite. 
20 La composition du gaz est: 

butylmercaptan 1 % 

CO2 1 % 

H2O 6% 

N2 92% 

25 Dans la phase d'adsorption dont la duree est de 3 d 4 heures, determinee par la nhesure de la capacite 

d'adsorption d la fuite (reapparition du mercaptan dans les effluents de I'adsorbeur}, la temperature est de 50X, 
ia presslon de 1 01 KPa. 

Dans la phase de regeneration qui suit, la montee en temperature est regiee de fagon k passer de SO^'C 
it 350**C en deux heures, et la temperature de 350*C est maintenue en palier durant deux heures. Au cours 
30 de cette phase, ia composition du gaz est la mdme que celle de la phase precedente. 

On opere trois cycles, aprSs quoi, on mesure le taux de carbone depose sur ies tamis. 
Les resultats sont presentes dans le tableau 1. 



35 


TABLEAU 1 




Type de liant 


Coke formfe 


40 




(% en poids) 




kaolin 


0,37 




ben^onit:e L 


0,74 


45 


bent:onite S 


0,82 




ben'tonlte STF 


1,18 




attapulglte ATC/Na 


1,08 


50 


attapulglte ATC/FGN 


0,69 


sgpiolite 


0,60 



Exemple 2 

Les conditions de i'exemple 1 sont reproduites, k la difference que la composition du gaz est maintenant 
hexene 1 % 
CO2 1 % 

3 
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H2O 6 % 
1^ 92 % 

^ Les r6sultats sont pr6sent6s dans le tableau 2 cKaprfes. 
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TABLEAU 2 


Type de Han't 


Coke forme 
(% en poids) . 


kaolin 


0 22 


Bentonite L 
bentonite S 


0,83 
1/26 


bentonite STF 


1,02 


attapulgite ATC/Na 
attapulgite ATC/FGN 
s6piolite 


1,26 
1,71 
1,77 
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Exemple 3 

on a op6r6 la d6sutfuration d'un gaz haturel sur agglom6r6 de zeolite 13X a 50% de liant. ,«spectivement 
attapulgite et kaolin, la composition du gaz 6tant 

^^^^^^^ Vnl^f 

CO2 O'O^^ 
M6thane . 
Soufre (de l'6thylmercaptan) 500 mg/Nm^ 

Les conditions de la pliase d'adsorpUon sont 
pression 
temp6rature 
dSbit des gaz 
Vitesse lin6aire des gaz 
hauteur du lit adsorbent 
dur^e 



45 



so 



55 



50 bars 
45*C 

16.6 Nm3/h 
0,2 m/s 
1.3 m 
8 heures 



Les conditions de la phase de d6sorption sont 
pression 

tempSrature de palier 
d6bit des gaz 
Vitesse linfeaire des gaz 
hauteur du lit adsorbant 

duree: 

montee a 3 50*C 
palier a 350**C 
retour a 45°C 



50 bars 
350«C 
4 Nm^/h 
0, 04m/s 
1,3 m 

2 heures 
7 heures 
7 heures 
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On a suivi revolution de la capacit6 dynamique de Tadsorbant exprinn6e en grammes d'6thylmercaptan 
pour 100 grammes d'adsorbant en fonction du nombre de cycles adsorptlon/d^sorption. Les r&sultats sont 
conslgn^s sur le tableau 3 pour deux adsorbents, I'un agglom^r^ au kaolin, rautre agglom^rd k Tattapulgite 
ATC/Na, tous deux de capacity dynamique inltiale 6gale d 14,6. 
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TABLEAU 3 


n» du cycle 


Kaolin 


Attapulgite 


1 


14,6 


14,6 


■ 5 ... 


14,26 


14,44 


10 


13,7 


12,9 


15 


13,32 


11,0 


20 


12,77 


10,85 


25 


12,21 


10,1 . 


30 


12 , 03 




35 


11,84 





Exemple4 

30 , On a op6r6 le sechage de styrfene sur des dess6chants cpnstltu6s de tamis mol6culaire de type 3A agglo- 

m6r6 solt typiquement avec de Tattalpulglte, soit avec du kaolin. On les a mis en oeuvre comparativement dans 

les conditions ci-apr6s. 

Les conditions de la phase d'adsorption sont 

presslon atnrraspherique 
35 temperature 25**C 

debit de styrfene 13kg/h 

Vitesse lineaire 4cm/min 

hauteur du lit de granules 1m 

duree 6 heures 

40 Les conditions de la phase de desorptlon sont: 

balayage i I'azotie 15 min 

debit d' azote 0,3 Nm-^/h 

Vitesse lin^aire 0,14bi/s 
duree: 

chauffage a 70«C sous azote 1 heure 

50 montfee & 250«C 2 heures 

retour & I'anbiance 3 heures 

Apres une dizaine de cycles, les taux de carbone dans les agglomeres etalent respectlvement de 4,1% 
55 dans I'agglomere d I'attapulgite et de 2,6% dans I'agglom.ere au kaolin, chiffres qui traduisent une bien plus 
faible perte de capacite en eau de ces derniers. 
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Revendicatlons 
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1. Proc.d6pour.etraite.entde9aznature.soudesynt^^^^^^^^^^^^ 

vue de separation. 6puration ou d6shyd^tat,on ^^^^ confiennent des 

saS^sorbant est constitu6 par una z6oIlte agglo,n6r6e par du kaolin. 

2. Proc6d6seIonlarevendIoation1caract6ris6encequeIaz6olitee8tunez6oUtedetypeA. 

3 Proc6d6 selon la ravendication 1 caract6rls6 en ce que la zeolite est une z6oIite de type X. 

4. ProCd. selon la revend.cat.on 1. caract6ris6 en ce que .a teneur de .'adsorbant en Kaor. est comprise 
entre 5 et 50% en poids. 

5. Appl.cat.orduTfoo.d6se.onrunequelc6hq^^^^^^ 
contenant du gaz carbonique. 

6. Application du proCd. seion I'une quelconque des revendica«ons 1 . 4 . la separation des paramnes 

normales et des isoparaffines. 

7 Application duproced. seion rune quelconque des revendtoationsl .^^^^^ 
5Kdesorgan.quescontenantlit.tred'impuret6sde8Con.pos6s.nsatur6s. 
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Zusammenfassung von EP0511885 

The use of zeolites A or X compounded with kaolin in processes for the dynamic purification of natural gases containing mercaptans, for the separation of 
hydrocarbons originating from cuts containing olefins or for the dehydration of gases or of organic liquids which are not free from thermally decomposable impurities, is 
reflected in a significant lengthening of the practicable number of adsorption/desorption cydes. due to the remaricable coking resistance of these adsorbents. 
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Apres une dizaine de cycles, les taux de carbone dans les agglomeres etalent respectivement de 4,1% 
dans Tagglom^re a Tattapulgite et de 2.6% dans Tagglomere au kaolin, chiffres qui traduisent une bien plus 
falble perte de capacite en eau de ces demiers. 

5 Revendications 

1. Utilisation de zeolite agglomeree par du kaolin comme adsorbant particulierement resistant au cokage 
pour le traitement de gaz naturels ou de synthese ou de liquides hydrocarbones, traitement en vue de 
separation, epuration ou deshydratation fonctionnant par cycles d'adsorption /desorption thermiques sur 

10 un adsorbant zeolitique, lorsque lesdits gaz ou liquides contiennent des hydrocarbures insatur^s ou des 
composes susceptibles de generer thermiquement des hydrocarbures insatures. 

2. Utilisation de zeolite agglomeree par du kaolin comme adsorbant selon la revendicatlon 1. caracterisee 
en ce que la zeolite est une zeolite A. 

75 

3. Utilisation de zeolite agglomeree par du kaolin comme adsorbant selon la revendicatlon 1, caracterisee 
en ce que la zeolite est une zeolite X. 

4. Utilisation de zeolite agglomeree par du kaolin comme adsorbant selon la revendicatlon 1, caracterisee 
20 en ce que la teneur de Tadsorbant en kaolin est comprise entre 5 et 50 % en poids. 

5. Utilisation selon I'une des revendications 1 li 4, caracterisee en ce que ledit traitement consiste en la 
desulfuration des gaz naturels contenant du gaz carboriique. 

25 6. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que ledit traitement consiste en la 
separation des paraffines normales et des isoparaffines. 

7. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que ledit traitement consiste en la 
deshydratation de gaz ou de liquides organiques contenant a titre d'impuretes des composes insatures. 

30 

Claims 

1. Use of zeolite agglomerated with kaolin as an adsorbent which Is particularly resistant to coking for the 
treatment of natural or synthesis gases or of hydrocarbon-containing liquids, treatment with a view to 

35 separation, purification or dehydration operating by thermal adsorption/desorption cycles on a zeolite 
adsorbent, when the said gases or liquids contain unsaturated hydrocarbons or compounds capable of 
thermally generating unsaturated hydrocarbons. 

2. Use of zeolite agglomerated with kaolin as adsorbent according to Claim 1. characterized in that the 
40 zeolite is a zeolite A. 

3. Use of zeolite agglomerated with kaolin as adsorbent according to Claim 1, characterized In that the 
zeolite Is a zeolite X. 

45 4. Use of zeolite agglomerated with kaolin as adsorbent according to Claim 1, characterized In that the 
kaolin content of the adsorbent is between 5 and 50 % by weight. 

5. Use according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the said treatment consists in the 
desulphurization of natural gases containing carbon dioxide gas. 

50 

6. Use according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the said treatment consists in the 
separation of normal paraffins and Isoparafflns. 

7. Use according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the said treatment consists in the 
55 dehydration of gases or of organic liquids containing unsaturated compounds as impurities. 
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